Résumé. -Les processus dissipatifs au sein de solutions polyélectrolytiques constituent un ensemble de phénomènes très riche, tant par sa variété que par le nombre de paramètres d'étude intervenant. Nous limitons notre analyse à deux situations-limites, celles de solutions en absence ou avec excès d'électrolyte ordinaire.
Abstract. -The study of irreversible processes in polyelectrolyte solutions covers a great variety of experimental situations and parameters. We limit the analysis to salt-free and excess-of-salt conditions.
The formalism of linear irreversible thermodynamics is used to express transport coefficients (diffusion, self-diffusion, sedimentation, conductivity...) as a function of binary friction coefficients. We djscuss the significance of these friction coefficients, in relation with the classical relaxation and electrophoretic effects, and the correlation between hydrodynamic and electrostatic interactions is emphasized.
We show how friction coefficients can be obtained from experimental data or computed using molecular theories. The obtained results lead to some interesting conclusions concerning :
-the ion-condensation phenomena; -the significance of the charge effect in sedimentation and diffusion ; -the validity of the Svedberg and Nernst-Einstein relations.
Theoretical and experimental results suggest that the dynamical aspect of ion concentration fluctuations plays a major role, neglected up until now in most theoretical approaches.
1. Introduction. -Il est à présent bien connu que les propriétés d'équilibre des solutions de polyélec-trolytes linéaires (pression osmotique, chaleur de dilution, activités ioniques...) sont peu sensibles à la conformation globale du polyion [1] . Au voisinage et au-delà du seuil de condensation ionique, ces propriétés sont décrites de manière quantitative en assimilant le polyion à une ligne portant une distribution de charge uniforme. Il en résulte une atmosphère ionique à symétrie cylindrique, et l'énergie libre associée à un tel modèle a été évaluée et discutée par plusieurs auteurs [2, 3] . Ainsi, pour les propriétés thermodynamiques évoquées, des paramètres aussi importants que la concentration en polymère ou le degré de polymérisation deviennent secondaires.
Lorsqu'on aborde l'étude des processus dissipatifs, il devient évident que les paramètres de transport caractérisant le polyion dépendent de sa confor-mation. Toutefois, ils dépendent aussi de la présence d'une atmosphère ionique, et l'on voit apparaître la convergence de concepts développés dans l'étude des polymères neutres et dans celle des électrolytes ordinaires. Cette convergence nous fait pressentir la richesse potentielle de ces recherches ainsi que leur complexité. Elles s'inscrivent néanmoins dans un contexte encourageant où les études conformationnelles connaissent un nouveau développement [4] .
Dans le cadre du présent article, il n'est pas possible de présenter une discussion détaillée des problèmes évoqués. Aussi limiterons-nous notre investigation à quelques aspects qui nous paraissent significatifs par les problèmes qu'ils posent et les perspectives qu'ils offrent, à savoir : On voit ainsi qu'interactions électrostatiques et hydrodynamiques concourent de manière complexe à la détermination des coefficients de transport. cpp est un coefficient thermodyn_amique peu différent du coefficient osmotique [9] et Mp est la masse apparente du polyélectrolyte, compte tenu de la poussée d'Archimède; k est la constante de Boltzmann, T la température. En diffusion, l'étude de l'effet de charge est à la fois plus simple et plus complexe. Elle est plus complexe par le fait qu'on est en milieu ternaire et que, en toute rigueur, il n'est pas possible de définir un coefficient de diffusion du polyélectrolyte [IO] . Ce n'est que lorsque le gradient de potentiel chimique de l'électrolyte peut être négligé (V& C= 0) que l'on peut définir le coefficient de diffusion du polyélec-trolyte par la relation :
DÉTERMINATION EXPÉRIMENTALE DES
Dans la limite x -O, on montre qu'on obtient [IO] :
Cette expression est très voisine de celle donnant le coefficient d'autodiffusion du polyion :
Lorsqu'on est en régime dilué, il est légitime d'admettre une inégalité du typé (4.19), dans la mesure où la portée des interactions entre polyions, imposée par l'électrolyte ordinaire, est nettement inférieure à l'espacement moyen entre polyions, soit K-' est la longueur d'écran de Debye-Hückel, définie Par E est la constante diélectrique du solvant. En général, les concentrations salines choisies sont telles que la longueur d'écran est inférieure au rayon de la pelote polymérique, et l'inégalité (5.11) est donc satisfaite en régime dilué. Ainsi peut-on, dans la plupart des situations expérimentales évoquées, admettre 5.2 ELECTROPHORÈSE. -Lorsqu'on applique un champ électrique uniforme à une solution de polyélectrolyte en présence de sel, la mobilité électro-phorétique du polyion s'exprime encore par une équation voisine de (4.2), à savoir [25] :
Du fait que l'on est dans un milieu à trois composants ioniques, le champ de relaxation .BEi agissant sur chaque type d'ion est différent. Dans la limite d'excès de sel, il vient soit encore Les mobilités u: des ions constituant l'électrolyte ordinaire, à la concentration C,, sont des paramètres connus. Nous allons, dans le paragraphe qui suit, procéder au calcul des coefficients f,, ce qui nous conduira à une discussion plus détaillée des relations établies en 5.1 et 5.2.
LES THÉORIES MOLÉCULAIRES. RELATIONS DE SVEDBERG ET DE NERNST-EINSTEIN.
-Rappelons que deux modèles ont été proposés pour l'étude théorique des solutions de polyélectrolytes : celui du bâtonnet (B) et celui de la sphère perméable (SP). Deux remarques méritent d'être faites : a) Le modèle (SP) n'est pas totalement spécifié par la donnée du rayon R de la sphère contenant une densité constante de monomères. Il faut aussi connaître la loi de variation du rayon de gyration RG de la macromolécule avec le degré de polymérisation N. Or de telles études n'en sont qu'à leur début [4, 181. b) L'utilisation du modèle (B) n'a pas la même signification en hydrodynamique qu'en électrosta-tique. Pour les polyélectrolytes flexibles en présence de sel, la portée des interactions électrostatiques est souvent plus faible que celle des interactions hydrodynamiques. En conséquence, le modèle (B) peut être réaliste du point de vue énergétique, mais peu adapté du point de vue dynamique. Nous avons montré dans un travail récent [25] que cette valence apparente était toujours inférieure à (ou voisine de) la valence effective z, du polyion : L'égalité est quasiment obtenue lorsque l'atmosphère ionique est traitée dans le cadre de l'approximation de Debye-Hückel. Une importante conséquence de cette inégalité est qu'elle fournit un moyen de tester la théorie de la condensation à partir de mesures d'élec-trophorèse et de diffusion. A partir d'un calcul sur ordinateur, Ermark [40] est arrivé à la conclusion inverse, essentiellement parce que le champ fluctuant créé par l'atmosphère ionique augmente la vitesse du processus de divagation du polyion. Un tel entraînement du polyion par son atmosphère ionique est aussi prédit par Stephen [41] . L'existence de ces résultats contradictoires montre que notre compréhension de ces phénomènes complexes demeure parcellaire. 
CORRÉLATIONS SPATIO-TEMPORELLES DANS LES

